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@ Varfahraii m Obarflichanbahaiidluiig von Alumlnluni. 

@ Bei einem Verfahren . zum Aufbrihgen von Umwand- 
lungsOberzugen auf AlumtniumoberflSchen kommen Ldsun- 
gen, die Titan> und/oder Zirkon-, Ftuorid* und Phosphationen 
enthalten, jedoch frei von Nhrat-. Nitiit- und Chromionen 
sowie von organischen film-bildenden Polymefen und Tan* 
ntn sind« zum Einsatz. Um Abwasserprobleme, eine kompli- 
zierte Baduberwachuhg sowte Schwierigkeiten bei einer 
Folgebehandlung zu vermeiden, werden die Aluminium- 
oberflilchen mit einer Losung, die eirien pH-Wert von 
maximal 3,5 aufweist und die . 

mtndestens 1 g/l Zirkonionen und/order 

mindestens 0,5 g/l Titanionen sowie 

mindestens 1,5 g/l Phosphationen 
enthdit, in Beruhrung gebracht. In der Losung sollen die 
Moiverhaltnisse von Phosphationen zu Zirkon- und/odar 
Titanionen mindestens 0,5 und von Fluorionen zu Zirfcon* 
und/oder Titanionen mindestens 5 betragen. Die Beschaffen- 
hiait des aufgebrachten Ldsungsfilma ist derart zu wahlen. 



daB balm nachfolgendan Auftrocknen ein SchKhtgeMncht 
von 10 bia 300, vorzugsweise 20 bis 200,mg/m' rasultiert 
Bavorzugt sind Mohfarhattnissa von Phosphationen zu 
Zirkon- und/oder Titank>nen von maximal 5 und yon Fluorid- 
zu Zirkon- und/odar Thanionan von maxinrtal 15. • 
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Verfahren zur Oberfiachenbehandlung von Aluminium 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Um- 
wandlungsUberzUgen auf Aluminiumoberf ISchen mittels L5sungen, 
die Titan- und/oder Zirkon-, Fluorid- und Phosphationen ent- 
halten, Jedoch frei von Nitrat-, Nitrit- und Chromionen sowie 
von organischen filmbildenden Polymeren und Tannin sind, 

Zur chemischen Oberfiachenbehandlung von Metallen^ beispiels- 
weise als Vorbereitung fOr den Auftrag von Lacken, Klebern urid 
Kunststoffen, sind Verfahren bekannt, bei denen in der ersteh 
• Stufe die MetalloberflSche gereinigt, in der zweiteh Stufe 
mit Wasser gespUlt und in der dritten Stufe schlleBlich mit 
eiher wSBrigen, chemische UmwandlungsOberzUge bildenden LSsung 
benetzt und der FlUssigkeitsfilm aufgetrocknet wird. Hierdurch 
wird auf dem Metall ein dtlnner, nichtmetallischer Oberzug 
gebildet, der bei entsprechend gewShltep Zusammensetzung der 
Behandlungsfltlssigkeit und der Reaktionsbedingungen die 
Oberfiachenqualitat entscheidend verbessern kann. So kiSnnen 
sicb'z.B. UberzUge aus Lacken/ Klebern und Kunststoffen 
gegebenenfalls in Form von Folien durch eine wesentlich grSBere 
Haftung und einen beachtlich erhfthten Korrosionsschutz aus- 
zeichnen, wenn sie auf derartig vorbehandeltem Metall aufge- 
bracht werden. 

Derartige Verfahren arbeiten z.B. rait einer wSfirigen LSsung, 
die sechswertiges Chrom, dreiwertiges Chrom, Alkaliionen und 
Siliziumdioxid in bestimmten MengenverhSltnissen enthSllt und 
OberzUge far die elektrische Isolation, fUr den Korrosions- 
schutz und als Haftgrund fUr Lacke und dergl. erzeugt (DE-AS 
17 69 582). 
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Auch kennan OberzUge auf MetalloberflSchen mlt Hxlfe vo„^ 
Ober^uss«it«ln hergestellt;wer.e„. dl= eine Verblndung^des 
sechswertigen Chroms und einen polymeren organischen Stoff 
enthalten (sogen. Primer) und ansCMieBend aufgetrocKnet bzw. 
eingebrannt werden (AP.PS 197 16A). _ 
infolg* der Ari«esenheit von sechsvertlgem Chnon ist den vor- 
genannten Verfahren der Naebteil se»elnsa„, daB lnsbescndere 
VorsichtsmaBnahnen bei der Applikatlon des Uberzugs«ittels 
und der Handhabung des beschicbteten Metalles erforderlicb 
sind und das bei Verwendung derartig beschlchteter MetalXe 
als Behalternaterlal fUr. Lebens-ittel und GetrSnke elne Bee.n- 
flussuns des BehSltejMnhaltes nicht auszuschlleBen ist. 
U» die .it der verwendung von sechswertiges Cbro-n enthaltehen 
Benandlungsfiassigkeiten verbundenen Nachtelle zu ver.e.^-- 
ist ee weiterhin bekannt , die gereinlgte MetaXloberf lache , 
msbeaondere von Eisen, Zink und, Alu-inium, mit einer sauren 
vairigen LBsung. die Chro»-IIl-lonen , Phosphatxonen und fe.n 
v^rteUte Kleselsaure , gegebenenf alls auch Azetat-. Male.nat-, 
link- und/oder Manganionen. enthSlt, zu benetzen und^den 
Lasungsfilm-of-ut"-''''- (DE-OS 27 11 A31). Obglexch dxeses 
. rrrabren gegen»ber den vors-annten erbebUcbe Vorteile a... 
welst ist nachteilig, da6 bei Verwendung der beschlchteten 
Metalie als .Be«lter.aterial 

Lebensnitteln und Ge trSnken infolge des Chrom-III-pehalts 
aer schicht nlcht ganzlich auszuschlieBen 1st und daB d« 
Behandlungsftoslgkelt durch Bildung von schwerloslichem 
Chromphosphat zur Iristabilitat neigt. 

Eine andere Verfahrenskategorle zum Aufbrlngen von Un,wand. 
lungsOberzdgen speziell far Aluminiun>oberfl8che„ sieht d.e 
Tauch- Oder Spritzbehandlung Bit Komposltionen vor, die 
. besti..te.Mengen Zirkon und/oder Titan sowie ^"ospbat und 
aktivea Fluorld (US-PS <. 1*8 670) oder Polyacrylsaure bzw 
-Ester und FluozirkonsSure . Fluotltans.ure Oder Fluok.esel- 
saure (OS-PS 4 191 596) Oder Tannin zusanmen mlt Titan und 
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• Flubrionen (US-PS 4 G5A A66) oder aberkomplexe Fluoride des 
Bors, Titans Oder Zirkons zusamrpenmit Oxidationsmitteln, wie 
Natriumnjetanitrobenzolsuronat (DE-AS 19 33 013) enthalten 

Die.zuletzt ^enannten Verfahren sind nachteilig, inden infolge 
wasserieslicher Bestandteile des Oberzugsinittels einfe Sptil 
behandlung erfoderlich ist, die hSufig zu einem schwierig auf 
bereitbaren Abwasser fOhrt Oder aber nur eine vergleichsweise 
komplizierte BaxlOberwachung zt, brauchbaren Ergebnissen fOhrt 
Tanninhaltige Otoerzugsmittel fOhren mitunter zu einer uner- ' 
wunschten Verffirbung der behandelten Me talloberf ISche Wegen 
der Vlelfalt derbekannten Tannine sind die Oberzugsmittel 
hinsichtlich ihrer Wirkurtg zudem nur schwer zu reproduzieren 
Polymere enthaltende Oberzugsmittel neigen zu einer Alterung ' 
des Polyn,ers und zur Instabilitat vor allem in Form der Kon- 
zentrate, Insbesondere nicht vorhersehbar ist auch eine gewisse 
Unvertraglichkeit mit anschliefiend aufgebrachten organischen 
OberzQgen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Aufbringen von 
UmwandlungsUberzUgen auf Aluminiuinoberfiachen bereitzustellen 
das die bekannten, Insbesondere vorgenannten Nachteile ver- ' 
meidet und dennoch einfach und ohne zusStzlichen Auf wand 
durchfUhrbar ist* 

Die Aufgabe Wird gelQst, indem das Verfahren der eingangs ge- 
nannten Art eritsprechend der Erfindung derart ausgestaltet 
wird, daB man die AluminiumoberflSche mit einer Losung, die 
einen pH-Wert von maximal 3,5 aufweist und die 
mindestens 1 g/1 ZirkoniOnen und/oder 
mindestens 0,5 g/1 Titanionen sowie 
mindestens '1 ,5 g/1 Phosphationen 

enthait, in der die Mol-VerhSltnisse von Phosphationen zu Zir- 
kon- und/oder Titanionen mindestens 0,5 und von Fluoridiohen 
zu Zirkdn- und/oder Titanionen mindestens 5 betragen, derart 
in BerUhrung bringt, daB beim nachfolgenden Auftrocknen des ■ 

' .. 4 ■ ' 
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Flussigkeitsfilms ein Schichtgewicht yon 10 - 300 qg/m re- 
sultie.rt. . ■ ' ■ * 

Die LSsung kann mit der Aluminiuinoberfiache auf jede her^ 
komroliche Art, wie <lurch Tauchen und anschlieBerides Abtropfen- 

lassen, ObergieBen und Abschleudern, Btirsten, Spritzen 
unter Verwendung von Ein- Oder Zweistof fdtisen, SprOhen Oder 
Aufwalzen mit platten Oder strukturierten Walzen in Gleithr 
Oder Gegenlauf, in Bertihrung gebracht warden, ftufwalzver- 
fahren sind wegen der vergleichsweise prSzisen Dosierung 
der LSsungsiDengen besbnders geeignet . Die Aufbringung einer 
LSsungsinenge von ca. 3 - 20 ml/m^ Aluminiuinoberfiache ist 
besonders vorteilhaft. Wegen der geringen abzudanpfenden 
Vlassermenge Jsollte die L5sungsmenge. m5glichst im untereri 
. Bereich liegen. 

Die Auftrocknung des auf die Aluminiumoberf IMche aufgebrachten 
LSsungs films kann grundsatzlich bereits bei Raumtenperatur 
erfolgen. Zwecks verbesserter Ausbildung des Umwandlungs^ 
Qberzuges sollten jedoch hQhere Temperaturen, vorzugsweise 
von 50 - 120°C - angegeben als Objekttemperatur - , ange- 
strebt werden. 

GemSB einer bevorzugtenWeiterbildung der; Erfindung wird die 
Aluminiumoberf Igche: rait einer Losung in Beruhrung gebracht, 
in der das Mol-VerhSltnis yon Phosphationeh zu Zirkonr 
und/oder Titanionen maximal 5 betragt . Hierdurch ist einer- 
seits eine einwandfreie Schichtausbildung gewahrieistet, . 
andererseits wird vermieden, daB schwerlOsiiches Zirkon- 
phosphat ausfailt. 

Weiterhin-ist es vorteilhaft, die AluminiumoberflSche mit 
einer L5sung, in der das Mol-VerhSltnis von Fluorid- zu Zir- 
kon- und/oder Titanionen maximal 15 betragt, in Bertihrung zu 
bringen. Durch das ' erhohte Fluoridangebot wird die auf der 
Aluminiurooberflache stattfindende Reaktion beschleunigt. 
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Zuder: Uat slch eine die vorerwMhnte einwandfrele Schlcht 
ausbildung vorteilhaf te Phosphatkonzentration einwandf r.l ' 
stabilisieren . 



les 



HlnsichtUch elner Folgebehandlung dur^h Aufbringen ei„. 
orsantschen fberzuge. „.rd« cptl„ale Ergebnlsae er.ielt „e„„ 
m weiterer vortellhafter Ausgestaltung ..r Erfindung 
Aluminiu^oberflachen Bit einer Lb.ung derart 1„ BerOHrun^ 
nsu'ltter"''''"' ;s<="chtgewUht von 20 , aoo .g/^ 

Vor de^ Durchr«br.u„g erf i„du„g.ge»S..„ Verfahrens si„d 

d« Alu-inxumobei-nschen grUndUch zu relnigen. Die Rei„l»un= 
kann -It sauren Rel„lg=n„ auf Basis Phosphorsaur, Oder Sch« 
f.lssure, die auch ei„e„ Gehalt a. Tensid, insbesondere 
nichtionogener Art, gegebenenfalls auch Fluorld enthalten ' 
sollten Oder aber «lt stark alkallscben. RelMgern, z.B mit 

Oehalt an ""ronlaoge , kondensierte.. Phosphit ond Te„,id 
durchgefUhrt werden. AnschlieBend ist grUnalich mit Wasser 
in der letzten Stufe a„ zweck^MBigstea »lt voil entsalztem' 
Hasser zu ^POlen. Ve nach Art der »ersch»utzung kann .uch .it 
"erden"^'"" ICohlenuaaserstof fen- entfettet 

Pie Erfindung wird anhand der Beispiele beispielsweise und 
B e i s p i e 1 e 

AluBinlumbleche der Abmessung 100 x 200 mm wurden in elnen, 

Phosohat'''"'^;'" -atronlauge. kondensiertes 

Phosphat, nichtionogenes Tensid bei 65°C wShrend 15 sec Im 
lauchen gerelnigt,, n,it Wasser grbndllch geaptilt und durch Ab 
quetschwalzen von OberachUssigem spaiwasser befrelt An 
sohuesend wurden die gerelnlgten AluWniumbleche fUr ca. , sec 
in die Behandlungalasung von Reaktionste.peratur getaucht und 
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.h.n Rillenwalzen bzu. glatten MaUen derart. gefUhrt, dafi 
Die Auftrocunung der Lasuns erfolgte, bel 8C>°C , ObJektt.»per.t„r. 

rvon l's - 2.0 fatten, wlese. dl, nacbrolgend .abeUa. 
: scb a^nengestellte Beacbafrenbelt auf . "^'."^^'"f "^f^^^-^ ■ 
beigXlcb eingebrachter Cha^i.aHen bzw.: be.ttgl.ch.des Txtan- 
und Zirkongehalws sind in g/1 gemacbt. 




L5sung 

1 
2 
3 
4 
5 
6 



LSsving 
1 

'Z\ 

'. 3 . 

A 
5 
6 
A 



Ti 

2,28 ; . - ; 

■ 2,96 • 

_ 2,65 

3,72 

: - 2,93 

aufg^brachte Lcsiangsraenge 
in ml . . 

6 

■ . ,6 
■ . b 
2 

6 . 

■ 3 • ■ ■•• 
6 • 



Molverhaltnlsse 



PO^ : Ti bzM. Zr 

""1,35 
0,70 
0,70 
1,33 
0,70 

0 ,70 



F : Ti bzw. Zr 

9,0 
7,0 
7,0 
9,0 
7,0 
7,6 



erzeugtes 
in mg/m' 



78 
77 
100 

39 

76. 

32 
60 
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Zutn Vergleicb wurden Bleche herangezogen , die rait einer 5 g/1 
ChromsSure und 5 g/1 KieselsSure (in Form von Aerosil) enthal- 
tenderi Losung behandelt worden waren (mit Losung A bezeichnet) 
bzw. dienten Bleche, die lediglich entfettet und mit voll 
entsalztem Wasser gespult worden waren (im nachfolgenden mit 
B bezeichnet) • 

Im AnschluB an die Aufbringung des UrawandlungsUberzuges wurden 
die Aluminiumbleche mehreren Tests unterwdrfen* 

Innerhalb einer ersten Testserie wurden die mit dem Umwandlungs- 
Uberzug versehenen Aluminiumbleche mit einem Epoxidlack (Mobil 
SHX 2636) lackiert und die Lackhaftung nach dem T-Biege-Test 
geprUft. 

Eine zweite Serie von Alurainiumblechen wurde mit einem Goldlack- 
versehen und nach dem Kochtest einer Prufung auf Blasenbildung, 
Verfarbung und Lackablosung unterworfen. 

Bei einer dritten Serie von Alurainiumblechen wurde loit Hilfe 
eines Heifisiegellackes auf PVC-Basis eine Hart-PVC-Folie auf- 
gesiegeit und die Haftung der Folie nach dem SchSltest er- 
mittelt . 

Die TestdurchfOhrung wird wie folgt erlautert : 

Beim T-Biegetest werden lackierte Bleche um 180^ gebogen. 
Der Radius der Biegung ergibt sich aus der Wahl der wie ein 
Dorn wirkenden Zwischenlage . ublicherweise verwendet man ein; 
Oder mehrere Bleche der gleichen Dicke wie das Testbleeh. 
Bei der schwersten Beanspruchung wird ohne Zwischenlage ge- 
arbeitet und das Blech so weit gebogen, bis sich die unbe- 
handelten Seiten beruhren (sogen. T-O-Biegung) . Die Biegung 
liber ein Blech wird als T-l-Biegung, um zwei Bleche als 
Biegung bezeichnet. Nach der Biegung wird die Lackhaftung 
durch Aufbringen und Entfernen von Klebeband im Bereich der 
durch die Biegung beanspruchten Stelle ermittelt. 
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In der unten angegebenen Tabelle sind die Testergebnisse 
hihsichtlich der Lackablosung fur den T-Biegetest in Prozent 
- bezogen auf die Biegestelle ,- angegeben. 

Der Kochtest besteht darin, die lackierten Aluminiumbleche 
zunachst 3 Stunden in vol! ehtsalztem Wasser zu kochen und dann 
Blasenbildung und Verfarbung zu beiirteilen. Dabei wird bei 
einem Tail der Bleche vor der Kochbehandlung entsprechend dem 
vorgen^iinten T-Biegetest bzw, entsprechend der Schlagtiefung 
zusStzlich eine mechanische Beanspruchung herbeigefUhrt. 
Bei der Beanspruchung gemaB Schlagtiefung lafit man kurz nach 
Aushartung des Lackes und bei Umgebungstemperatur einen Fall- 
korper aus bestimmter HShe mit einem kugelformig ausgestal- 
teten Schlagteil (Kugeldurchmesser 15 ,9 mm) auf die unlackier- 
te Blechseite aufschlagen. . . 

Der Schaitest zeichnet sich dadurch aus', daB Blechstreif en 
bzw. mit einem UmwandlungsUberzug versehene Blechstreifen' von 
20o'mm LSnge und 15 mm Breite einseitig mit einem Siegellack 
yersehen werden und dann mittels beheizter Prefibacken bei 
einem AnpreBdruck von 300 Newton/cm^, einer Anpreftdauer von 
4 sec und einer Temperatur der vorgeheizten PreBbacken von 
180°C mit einer PVC-Fplie versehen werden. Nach dreitagiger 
Lagerung in Wasser wird durch Abziehen der Folie der Haftungs- 
verlust gegeniiber einem nicht in Wasser gelagerten Blech er- 
mittelt und in Prozent angegeben. Die Abzugsgeschwihdigkeit 
der Folie betrSgt dabei 30 inm/min. 

Die Ergebnisse der vorstehend genannten Tests sind nachfolgend 
tabellarisch zusammengestellt . Zu ergSnzen ist, dafi innerhalb 
des Kochtests bei den mit einem Umwandlungsviberzug versehenen 
Blechen eine minimale, gerade erkennbare Verfarbung zu beob- . 
achten war. Bei den geraaB der Schlagtiefung mechanisch bean- 
spruchten Blechen war eine geringfugige Lackablc5sung gerade 
feststellbar. Die lediglich entfetteten und mit voll entsalz- 
tem Wasser gesptilten Bleche zeigten eine vollstMndige Lack- 
ablosung. o 
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Ergebnisse der Tests 



T .fi^i iri£T 




Blasen 


Kochtest 


Schaitest 






Tl-Biesetest 


1 


^5 


0 




26 


2 


10 


0 


5 


16 


3 


';5 


0 


5 


19 


4 


;fO 


0 


<5 


15 


5 


10 


0 


0 


20 


6 




0 


< 5 


21 


A 


: fO 


0 


< 5 - 


17 


B 


■iSBO 


100 


100 


100 
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P ate n t a n s p r U c he 



1) Verrahren zum Aufbringen von UmwandlungsUberzUgen auf 
Aluminiumoberf lachen mittels Losungen, die Titan- und/oder 
Ziricon-, Fluorid- und Phosphationen enthalten, jedoch frei 
von Nitrat-, Nitrit- und Chromionen sowie von organischen 
filmbildendeh Polymeren und Tannin sind, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die Aluminiumoberf ISchen mit einer Losurig, die einen 
pH-Wert von maximal 3,5 aufweist und die 

mindestens 1 g/ Zirkonionen und/oder 
mindestens 0,5 g/1 Titanionen sowie 
mindestens 1 ,5 g/1 Phosphationen 

enthSlt, in der die MolverhSltnisse von Phosphationen zu 
Zirkon- und/oder Titanionen mindestens 0,5 und von Flubripnen 
zu Zirkon- und/oder Titanionen mindestens 5 betragen, derart in 
Beriihriing bririgt, dafi beim nachfolgenden Auftrocknen des Fliissig- 
keitsfilms ein Schichtgewicht von 10 bis 30p mg/m^ resultiert, 

2) Verf ahren hach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die Aluminiumoberf ISchen mit einer L?5sung, in der das Mol- 
verhaitnis von Phosphationen zu Zirkon- und/oder Titanionen 
maximal 5 betrSgt, in BerQhrung bringt. 

3) Verf ahren nach; Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die AluminiumoberfiSchen mit einer Losung, in der das Mol- 
verhaltnis von Fluorid- zu Zirkon- und/oder Titanionen maximal 

15 betrSgt, in Beriihrung bringt. . 

4) verfahren nach Anspruch 1, 2 Oder 3 1 dadurch gekennizeiichnet , 
dafi man die Aluminiumoberflachen mit einer Losung derart in 
Beriihrung bringt, dafi ein Schichtgewicht von 20 bis 200 rtig/m^ 
resultiert . 
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